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SUPPORT ENDUIT P'UNF COUCHE A BASE DE CHITOSANE ET 
PROCEPE PE FABRICATION 



5 L'inventioa conceme un proc6d6 de fabrication d'un support a base de fibres 

organiques et/ou inorganiques enduit sur au moins une de ses faces, dWe couche 
k base de chitosane. 

Dans la suite de la description, par I'expression "fibres organiques et/ou 
10 inorganiques", on designe parmi les fibres organiques. notanunent les fibres 
cellulosiques, les fibres synth6tiques du type par exemple. polyester ou 
polyetyhlene, polypropylene, polyamide, polychlorure de vinyle ; les fibres 
artificielles (par exemple viscose, acetate de cellulose) ; les fibres naturelles (par 
exemple coton, laine, p'ate de bois) ; les fibres de carbone (dventuellement 
15 actives),- et parmi les fibres inorganiques, notamment les fibres mineraler (;•,:: 
exemple verre. ceramique). En fonction de la natures des fibres choir-'..o., ivi 
support peut se pr6sentar sous forme d'un papier, carton, d'un non tissd ov - -ore 
d'un tiss6. 

20 Le document WO 97/23390 d6crit un complexe constitue d'un support 

papier enduit, sur chacune de ses feces, d'une couche de poly6thylfene, le support 
etant separe de la couche de polyethylene par une couche k base de chitosane. Plus 
precisement. la couche a base de chitosane resulte d'un melange de chitosane avec 
de I'alcool polyvinylique et un agent r6ticulant, le chitosane 6tant utilis6 pour 
25 conf^er une certaine flexibilite au support obtenu. La proportion de chitosane 
dans la couche represente au maximum 50 % en poids, le complement h 100 % 
etant compos6 de I'agent reticulant et de I'alcool polyvinylique. D'apr^s I'exemple 
de realisation, le chitosane est introduit dans le melange a une concentration de 
I % en poids. Dans la mesure oil le chitosane peut representer jusqu'a 50 % en 
30 poids de la concentration et qu'il est indiqu6 que le poids total de ladite couche est 
compris entre 1 et 10 g/m^ on en d6duit que la masse maximale de chitosane 



depos6e est de 5 g/m^. Aucune information concemant le poids moleculaire du 
cliitosane n'est indiquee. 

Le document JP-070S2690 decrit un papier d'emballage selon lequel un 
support a base de fibres de cellulose est enduit d'une solution acide de chitosane et 
de PVA. La concentration en chitosane mise en oeuvre est comprise entre 0,05 et 
3 % en poids, 6tant indique quWdela de 3 %, on est confronte k des problfemes 
de viscosite empSchant d'appliquer la couche sur le support. Aucune infomiation 
concemaut le poids moleculaire du chitosane n'est indiqu6e. 

II ressort done de ces documents, et plus generalement de Tetat de la 
technique dont le Demandeur a coimaissance, qu'il apparait impossible, du fait de 
la viscosite elevee du chitosane, d'enduire un support, de fortes concentrations de 
chitosane (en pratique superieures a 3 %), dans le but d'obtenir une quantite 
deposee de chitosane suffisante (en pratique supfeia3i\i a 5 g/m^) pour obtenir un 
film continu a la surface du support. 

Malgre cela, le document JP-02127596 decrit un precede de fabrication d*un 
support papier enduit de chitosane ou de chitine dans des concoitrations 
comprises entre 1 et 20 % en poids pour obtenir une masse de chitosane d^os6e 
comprise entre 0,5 et 30 g/m^. Compte tenu de la masse molaire moyenne du 
chitosane utilis6, laquelle est comprise entre 200 000 et 500 000 g/mol, il s'avere 
impossible d'enduire de fortes concentrations de chitosane k des viscosites en 
adequation avec un procede d^enduction. En pratique, des viscosites sont 
comprises entre 100 et 3 000 cps a une vitesse de cisaillement egale ^ 100 s"^ 
(condition standard)* Or, aucune inforaxation concemant la viscosite n'est donnee 
dans ce document. 

Pour s'en convaincre, il suffit d'examiner les exemples de realisations qui 
n'illustrent I'invention que dans un domaine restreint, comme il ressort du tableau 
suivant. 





Ex. 1 


Ex. 2 


Ex.3 


Ex.4 


Ex.5 


Concentration en Chitosane ou chitine 


1 


1 


1 


2 


1 


en % en poids 










Masse de chitosane deposee en g/ra'' 


1 


1 


5 


10 


5 



Corame le montre ce tableau, la plus forte concentration en chitosane 
illustree est fix6e a 2 % et ce, pour une masse de chitosane d6posee de 10 g/m^. 
De ce tableau, il convient done de deduire les deux elements fondamentaux 
suivants. D'une part, on ne peut considerer que le precede tel que d6crit soit 
reproductible dans la totaUt6 des fourchettes revendiqu6es puisque les valeurs les 
plus 61ev6es qui sont illustrees sont 2 % en concentration pour 10 g/m^ D'autre 
part, si comme il est indiqud dans ce document, il est possible d'obtenir un dep6t 
de chitosane de 10 g/m^ avec une concentration en chitosane en solution 6gale k 
2 % ou de 5 gto^ avec une concentration de 1 %, ce ne peut 8tre qu'en plusienrs 
6tapes, c'est-a-dire ? V' f Cvins cinq enductions successives. En effet, une 
concentration de 1 % en chitosane correspond sensiblement a une masse de 
chitosane deposee de 1 g/m 

II est done evident que ce proced6 presente I'inconvenient de ne pouvoir Stre 
industrialis6 dans la mesure oil il necessite d'enduire le support de plusieurs 
couches de chitosane pour obtenirune quantite de chitosane deposee satisfaisante. 
n s'ensuit que le produit final devient trop couteux du fait du proc6de de 
fabrication. 



Des lots, le probleme que se propose de resoudre I'invention est de 
d^velopper un support recouvert de chitosane dans une quantity au moins 
superieure k 6 g/m^ qui puisse Stre fibriqu6 par un procede dans lequel 
I'enduction du cMtosane soit effectu6e en un nombre d'6tapes limits. 



Pour ce faire, Vinvention propose un support recouvert sur au moins 
ses faces d'lme couche a base de chitosane. 
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Ce support se caracterise en ce que la couche est obtenue par dep6t d'une 
solution aqueuse k base de chitosane de masse molaire moyenne en masse (Mw) 
inf6rieure a 130 000 g/mol, de concentration comprise entre 6 et 20 % en poids et 
5 de viscosite comprise entre 100 et 3 000 cps, la masse de chitosane depos^e 6tant 
comprise entre 6 et 15 g/m^ en extrait sec. 

Dans un mode de realisation avantageux, la couche se pr^sente sous forme 
d'un film continu. 

10 

Dans la suite de la description et dans les revendications, les valeurs de 
viscosite sont indiquees pour des vitesses de cisaillement standard, en principe 
6gales klOO s'\ De mSme, les masses molaires moyeimes sont expriai6es en 
masse (Mw) 

15 .• • 

Bu d'autres tennes, I'invention consiste a avoir utilis6 un chitosane de faible 
masse molaire moyeraie en masse (Mw), inferieure k 130 000 gAnol, peimettant 
ainsi d'augmenter la concentration en chitosane de la solution, sans pour autant 
augmenter la viscosite, peimettant done de d^poser une quantite importante de 
20 chitosane. 



Le chitosane de faible masse mol6culaire pent Stre obtenu, k I'echelle du 
laboratoure par hydrolyse. Dans ce cas, lliydiolyse du chitosane est r6alis6e a 
I'aide de nitrite de sodium selon le proc6d6 d6crit par Allan et Peyrou, 1989, 
25 document incorpore par r6f6rence. 



Ce procid6 a I'avantage, par rapport k lliydrolyse acide classique, de ne pas 
induire la coloration du produit. Pour I'essentiel, ce proc6de consiste k preparer 
une solution de chitosane dans un milieu tampon, en pratique 0,2 M AcOH / 
0,1 M AcONa. AprSs agitation, on ajoute k la preparation du nitrite de sodium qui 
peimettra d'initier I'hydrolyse. Apr^s un temps d6termin6, 1'hydrolyse est stopple 
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15 



20 



25 



par ajout d'une sohition ammoniacale, en pratique k 16.5 N provoquant la 
precipitation du chitosane. Le prdcipite est ensuite lave jusqu'a obtention d'un 
sumageant dont le pH est en pratique d'environ 6,5. 

Lliydrolyse du chitosane est obtenue grace a la formation de cation nitrosile 
a partir du nitrite de sodium, cation nitrosile qui attaque les amines du chitosane 
de maniere k fonner un sel de N-nitroamonium. Les nitrosamines sont enfin 
d6compos6es pour obtenir des polym6res ayant un plus faible degr6 de 
polymerisation. 

Dans un mode de realisation avantageux, la masse molaire moyenne en 
masse du chitosane utilise est comprise entre 10 000 et 100 000 g/mol, 
avantageusement egale k 25 000 g/mol. 

Toutefois, a I'Schelle industrielle, on utilisera des chitosanes correspondant 
aux masses molaires d6crites ci-dessus disponibles dans le commerce. 

Coirane d6ja dit, le choix de la masse molaire moyenne en masse du 
chitosane utilise permet d'obtenir une concentration en chitosane dans la solution 
d'enduction, comprise entre 6 et 20 %, de preference entre 7 et 12 %, 
avantageusement egale k 10 % en poids. En pratique, le chitosane est dissous en 
solution aqueuse en presence d'un acide organique ou inorganique choisi par 
exemple dans le groupe comprenant les acides lactique, acetique, chlorydrique. 
nitrique, avantageusement citrique, sans que cette liste ne soit limitative. 

De maniere tout k fait surprenante, le Demandeur a constate que le choix de 
I'acide avait une influence sur la solubilite du chitosane dans la solution aqueuse. 
Ainsi, il a demontre qu'on obtenait, pour une concentration donnee de chitosane. 
de masse molaire d6terminee, une viscosite variant en fonction du choix de 
racide. En particuUer, I'acide citrique pennet d'abaisser la viscosite par rapport k 
un autre acide. 



Dhs lors et dans un mode de realisation pr6fer6, le chitosane est dissous en 
pr6sence d'acide citrique. 

Selon une autre caract6ristique, la couche k base de chitosane contient au 
moins 80 % en poids de chitosane sous forme de sel (chitosane + acide), 
avantageusement 100 % en poids de chitosane. 

Dans un mode de r6alisation avantageux, le chitosane est depose dans une 
quantite egale h 7 g/m^ en extrait sec. 

En pratique, le support est un support a base de fibres organiques et/ou 
inorganiques tel que decrit precedemment, de masse comprise entre 15 et 
200 g/m\ avantageusement entre 25 et 100 g/m\ 

Le support de I'invention prfeente un certain nomUe de propriet6s qui 
seront d6crites plus en avant dans les exemples de r6alisau?ji.Notamment. et dans 
certaines conditions, le support enduit constitue une excellente barriSre aux gaz 
(O2, CO2, arSmes), a la vapeur d'eau, aux microorganismes. 

Plus pr6cis6ment, le support enduit de chitosane de Tinvention constitue une 
excellente bairifere au gaz O2 et CO2 lorsque I'humidite relative est inferieure a 
80 %. 11 constitue par ailleurs une excellente barriere a la vapeur d'eau, pour des 
humidites relatives inferieures a 40 %. 



Le support de I'invention peut faire I'objet de nombreuses applications telles 
que filtration, emballage alimentaire ou autre, patch, supports cosm^tiques. 
pharmaceutiques ... 



Pour ameliorer les proprietes barriere au gaz et vapeur d'eau en atmosphere 
humide, la couche de chitosane est recouverte d'une cire, avantageusement 
vegetale, par definition hydrophobe. 



Dans un mode de realisation avantageux, la cire est introduite sous forme 
d'une 6mulsion aqueuse, dans la solution de chitosane, la cire repr6sentant entre 
0,1 et 20 % ea poids du chitosane. 

En pratique, la cire v6g6tale utiKs6e est choisie dans le gtoupe comprenant 
la cire de CandelUla et la cire de Camauba sans que cette liste ne soit exhaustive. 
Ces deux cites sent parfaitement connues de rhomme du metier, la premise 6tant 
obtenue a partir de I'arbuste Euphorbia Cerifera, la seconde 6tant obtenue k partir 
du palmier Copemica Cerifera. 

Un tel support peut ftt^ iyzr>v^x\iet Stre utilis6 en tant que mat6riau, pour 
emballage alimentaire.dans ia xr5€©ure oi tant le chitosane que la cire vegetale ne 
peuvent migrer vers I'ahm.x^.. outre, I'ingestion de ces deux constituants est 
non toxique. De plus, I'ensemble cellulose - chitosane, loisque c'est le cas, 
constitue un ensemble totalement biodSgradable, bior&orbable et sans impact sur 
renviroimement. 

L'invention conceme egalement le proc6d6 pour la febrication du support tel 
que precedemment decrit. Dans un mode de r6aUsation particulier, le d6p6t de la 
solution aqueuse de chitosane est effectue en une seule 6tape. 

Bien entendu, le d6p6t de la solution a base de chitosane sous forme dhm 
fihn continu ou non sur le siqjport peut Stre effectue par toute technique connue de 
rhomme du metier, telle que par couchage du type barre de Meyer ou lame, 
metering size-press, couchage par cylindre gav6 en direct, par transfert ou en 
reverse, couchage par rideau, par size-press, etc. . . 
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Pour assurer un bon etalement de la couche k base de chitosane sur le 
support, celle-ci pr^sente une viscosity comprise entre 100 at 3 000 cps, 
avantageusement comprise entre 200 et 1 500 cps, a une vitesse de cisaillement 
de 100 s"', etant rappele que la viscosity depend directement du choix de I'acide 
dans la solution aqueuse de chitosane. 

Le couchage peut dbre eflfectu6 en discontinu, hors ligne, ou 
pr6f6rentiellement en continu, en ligne, par exemple notamment sur machine k 
papier. 

Lorsque la couche de chitosane est recouverte d'une cire v6getale, la cire est 
appliqufe soit sous forme d'une Emulsion en melange avec le chitosane, soit seule 
sur une premiere couche k base de chitosane selon les procedes standard de 
couchage tels que decrits pr6c6demment. 

;.. :iiV3ntion et les avantages qui en d^coulent ressortiront mieux des 
exemnl^s de realisation suivants, a I'appui des figures annex6es. 

La figure 1 est une representation sch6matique du dispositif pomettant 
d'6valuer les caract6ristiques de permeation du support de I'invention k la vapeur 
d'eau. 

La figure 2 represente les caract6ristiques de penn6ation du support de 
I'invention k la vapeur d'eau selon quatre modes de realisation distincts (film de 
chitosane - papier / chitosane / cure - papier seul - papier enduit de chitosane 
(7g/m-)). 

La figure 3 represente I'efficacite anti-microbienne du support de I'invention 
lorsque celui-ci est utilise en tant qu'emballage alimentaire actif. Ce support 
permet de limiter le developpement de la contamination usuelle de I'aliment et par 
consequent d'augmenter son temps de cons^ation. 
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La figure 4 reprdsente I'efficacite anti-microbienne du support de I'invention 
utilise comme emballage de protection destin6 a limiter la penetration des micro- 
organismes extdrieurs. 

yy^m ple 1 ! Fabrication du suppor t ^"'<"it de I'invention 

1. HYdrolvse prealable du chitosane 

On prepare une solution de chitosane de masse molaire moyeme en masse 
egale k 200 000 g/mol dans une solution tampon d'acide ac6tique k 1 %. La 
solution ainsi prepar6e est maintenue agitee pendant 12 heures. 

On ajoute alors du nitrite de sodium dans une quantity telle que : 

J. . Nitrite de sodium = 0,02 

Fonction amine du chitosane 

L'hydrolyse est effectu6e pendant une dur6e de 24 heures. On stoppe enfin 
I'hydrolyse par ajout d'mie solution ammoniacale 16,5 N. Le chitosane pr6cipit6 
est lave jusqu'^i obtention dhm sumageant k pH proche de 6,5. 

La masse molaire moyemxe en masse O^w) du chitosane hydrolys6 obtenu 
est egale k 25 000 g/mol. 

2. Fabrication Hu support enduit 

Une solution de chitosane a 8 % en poids avec une masse molaire moyenne 
en masse (Mw) de 35 000 g/mol est pr6par6e en presence de trois acides diff6rents 
en quantite stochiom6trique. 

Les viscosit6s de la solution de chitosane sont repr6sent6es dans le tableau 
30 suivant en fonction de la nature des acides. 
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Acide utilise 
Solution de chitosane a 8% w/w 
(35 000 g/mol) 


Viscosite (Cps) a une Vitesse 
de cisaillement de 100 sec"^ 


Acide ac6tique 


374 


Acide citrique 


257 


Acide butyrique 


1150 



On observe que pour une m6me concentration en chitosane, I'acide a une 
influence sur la viscosity des solutions obtenues. Ainsi, I'acide citrique pennet 
5 d'obtenir une solution moins visqueuse k une m&ne concentration en chitosane. 

Puis, cette solution est enduite k la barre de Meyer sur un support papier 
type sulfuiise i 35 g/m^ Ainsi, un film continu est obtenu k la surface du papier. 
■ Le complexe est s6ch6 k 100 °C. La masse de chitosane d6pos6e est de 7g/m^ 



Exemple 2 : Propri^tfes 



Les differents essais sont effectu6s k partir d'ur. r-i^rn^it eiduit d'une .. 
solution de chitosane dans I'acide acetique, 

15 

1- Permeation a I'etat anhy drft 





Masse d6pos6e 
(g/mO 


Pe(C02) 
Barrer 


Pe(02) 
Barrer 


Papier seul (sulfiuis6 35 g/m^) 




1640 


651 


Papier enduit de chitosane (200 000 g/mol) 
avec une solution a 1 % 


0.9 


820 


588 


Papier enduit de chitosane (200 000 gAnol) 
avec une solution a 2 % 


1.5 


594 


231 


Papier enduit de chitosane (60 000 g/mol) 
hydrolyse avec une solution k4% 


3 


75 


36 
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Papier enduit 2 fois de chitosane (60 000 


4.5 


3.1 


3.3 


Papier enduit de chitosane hydrolyse 
(25 000 g/mol) avec une solution ^ 10 % 


7 


0.28 


0.12 


Film de 2 \Lm d'6paisseur de chitosane 
(200 000 g/mol) 




0.3 


0.24 



Pe : permiabiliti 



Conraie le montre ces r6sultats. on obtient des propriety bairifere au gaz 
identiques a celles d'un fibn chitosane de 2 jim lorsqu'on depose au moins 7g/m^ 
d-une solution de chitosane sur un support, cette enduction 6tant rendue possible 
par le choix de I'acide et du poids mol6culaire de chitosane. 



2. Permeation ^ la vaueur d'eau 



10 L'exp6rience est realisee Kii UoiS. supports differents : 

- un papier sulfuris6 a 3 5 g/m^, 

- un support enduit dhme solution chitosane selon I'exemple 1 .2, 

- un fihn de chitosane de 200 000 g/mol de 2 jim d'6paisseur. 

15 

Les mesures de penn6abilit6 sent ef fectuees partir de I'appareil sch6matis6 
sur la figure 1. 

Un gradient de concentration, en espfece diffiisante, est appUqu6 de part et 
20 d'autre d'une membrane (1) correspondant ^ I'dchantillon i analyser et constitue la 
force motrice de la diffusion. 

La cellule de mesure (2) est placee dans une enceinte thermostatee (3) a 
22°C. Uevaporation du liquide a etudier (dans notre cas I'eau) est realis6e par 
25 rinterm^diaire dhxn ballon plongeant dans un bain (4), dont la temperature est 
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contr616e pr6cisement a 15^C, a&n que la tension de vapeur Pi imposee dans le 
compartiment amont soit constante pendant toute la dur^e de I'experience. 

La pression consid6r6e est en r6alite la pression relative ; 
PO 

oil Po est la tension de vapeur correspondant h nne temperature de 22**C. 



La surface utile de la membrane est de 10 cm^. 



Le volume V2 du compartiment aval (5) est modulable suivant les flux de 
10 permeation que Ton doit mesurer et le cq)teur employ^ est du type 
DATAMETRIX de calibre 100 torrs. 

?;^,*t' ]/i figure 2, on a represente la permeation a la vapeur d'eau en fonction 
du tesriips? pour trois supports : chitosaiie seul, papier seul, papier / chitosane - . 
15 (7gAn^).. 

Une d6pose de 7g/m^ sur le papier pOTnet de diminuer d*un facteur 2 les 
flux d'eau par rapport au papier seul a une pression partielle de 0,65. Les flux 
d'eau pour le papier enduit sont du meme ordre de grandeur que pour un film de 
20 chitosane- 



25 



3. Propriet^s antimicrobiennes du support de Tinvention 

Simulation de contajnination au niveau de Ualiment 

Dans cet essai, on intercale, dans une boite de Petri, une suspension 
fongique entre le support de Tinvention et la gelose de SABOURAXID. 
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Le support est un support papier du type sulfuris6 a 35 g^m» et est enduit de 
0 puis 4 et 7 g/m=* de chitosane confotmement a I'exemple 1 .2. 

Les r&ultats obtenus sont representes sur la figure 3. vis-a-vis des souches 
5 Aspergillus Flavus, Botrytis cinerea et PenidlUum italicum. Comme montre, le 
support enduit inhibe la croissance des champignons, les resultats les plus 
satisfaisants 6tant obtenus pour un d6p6t de 7 g/m^ de chitosane. 

- Simulation de contamination exterieure 

10 

Dans cet essai, le support enduit de I'invention est intercaU entre la gelose 
et la suspension fongique. La culture est maintenue 96 heures h 25°C. Les 
resultats obtenus sont representes sur la figure 4. Comme le montre cette figure, le 
microorganisme croit en hauteur de fa9on k 6viter le contact dn«ct avec le 
15 chitosane. 



Exemple 3 

A la surface du complexe obtenu dans I'exemple 1.2, on enduit k la barre 
Meyer une couche de cire de camauba, le depSt de la couche de cire 6tant effectue 

a raison de 1 g/m^ 

Tr^»», pi. A Pronrifet fe ^ la vaneur d^eau du complexe obtet de 
I'exemple 3 

On utilise la meme technique que pour I'exemple 2. 

Comme le montre la figure 2, 1'enduction du chitosane puis de cire diminue 
le flux d'eau d'un facteur 10 par rapport au papier seul. 
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REVENDICATIONS 

1/ Support k base de fibres organiques et/ou inorganiques recouvert sur au 
moins une de ses faces d'une couche k base de chitosane, caracterise en ce que la 
couche est obtenue par d€p6t d'une solution aqueuse k base de chitosane de masse 
molaire moyenne en masse inf&ieure k 130 000 g/mol, de concentration comprise 
entre 6 et 20 % en poids et de viscosit6 conqjrise entre 100 et 3 000 cps, la masse 
de chitosane d6pos6e 6tant comprise entre 6 et 15 g/m^ en extiait sec. 

2/ Support selon la revendication 1, caracteris6 en ce que la couche se 
pr6sente sous forme dhm film continu. 

3/ Support selon la revendication 1, caractirisi en ce que la masse molaire 
moyenne en masse du chitosane est comprise entre 10 000 ot ^^f) -/raol, 
avantageusement egale i 25 000 g/mol. 

4/ Support selon la revendication 1, caractirisi en ce que la concentration 
en chitosane dans la solution est conq>rise entre 7 et 12 %, avantageusement 10 % 
en poids. 

5/ Support selon la revendication 1, caract&ise en ce que le chitosane est 
dissous dans la solution aqueuse en presence d'acide citrique. 

61 Support selon la revendication 1, caractirisi en ce que la couche a base 
de chitosane contient au moins 80 % en poids de chitosane, avantageusement 
1 00 % en poids de chitosane. 

7/ Support selon la revendication 1, caractirisi en ce que la quantity de 
chitosane d6posee est de 7 g/m^. 
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8/ Support selon la revendication 1, camcterise en ce que la viscosit6 de la 
solution aqueuse base de chitosane est comprise entre 200 et 1 500 cps. 

9/ Support selon la revendication 1, caractetise en ce que la couche a base 
de chitosane est recouverte d'une couche de cire. 

10/ Support selon la revendication 9. caractdrise en ce que la cire est 
enduite a raison de 1 i 3 g/m^ avantageusement 2 g/m^ 

11/ Proc6d6 de fabrication du support objet de Tune des revendications 
1 klO. 

12/ Proced6 selon la revendication 11, caracterisd en ce que le depot de la 
solution aqueuse est effectu6 en une seule 6tape. 

13/ Proc6d6 selon la revendicatio;C .12, caractdrise en ce que le depot est 
effectu6 par couchage du type ba.. .. c;. Meyer ou lame, metering size-press, 
couchage par cylindre gav6 en direct, par transfert ou en reverse, couchage par 
rideau, size-press. 

14/ Proc6d6 selon I'une des revendications 11 ou 13, caractdrise en ce que la 
cire est introduite sous forme d'une 6mulsion aqueuse dans la solution de 
chitosane, la cire reprtotant entre 0,1 et 20 % en poids du chitosane. 
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